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1 . 緒 言
ニ ト ロ メ タ ン は 塩化ア ル ミ ニ ウ ム ( AIC13 ) を 溶解す る の で， Friedel・Crafts 反応の溶媒 と し て 広 〈
使用 さ れ て い る 。 著者1) は 以 前 ア ゾ キ シ ベ ン セ、 ン を ニ ト ロ メ タ ン 中 AIC13 と 加 熱す る と ヒ ド ロ キ シ ア
ゾベ ン ゼ ン への転位反応 な ど がお こ る こ と を 報告 し た が， そ の後 そ の 反 応生成物 を 精査 し た と こ ろ 条
件 に よ っ て 副 生成物 と し て 少量 の 2 お よ び 4 - ニ ト ロ ーONNー ア ゾキ シ ベ ン ゼ ン が単離 さ れ た 。 こ の よ
う な 反 応条件下 でベ ン セ守 ン 核へ の ニ ト ロ 化が起 き る こ と は 非常 に 興味深 い 。 こ の新奇な ニ ト ロ 化 を 調
べ る た め に ， ベ ン ゼ ン お よ び ビ フ ェ ニ ルに つ い て ニ ト ロ メ タ ン 中 AIC13 と の 反 応 を 検討 し た 。
2 . 結果 と 考察
過剰 の ニ ト ロ メ タ ン に ベ ン ゼ ン と AIC13 ( モ ル比 1 : 1 ) と を 溶解 し ， 700Cで10時間加 熱 し た 。
反応物 を 水蒸気蒸留 し ， そ の 留 出 物 を 7ゲス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ( GC ) お よ び GC-MS で分析 し た 。 ニ
ト ロ ベ ン ゼ ン が低収率 ( 0 . 1 % ) な が ら 生 成 し た 。 そ の他 に ク ロ ロ ベ ン ゼ ン ( 収率0 . 1 % ) や， ベン ズ
ア ルデ ヒ ド ( 収率2 . 7% ) ， ベ ン ズア ルデ ヒ ド オ キ シ ム ( 収率0 . 6% ) ， ベ ン ゾニ ト リ ル ( 収率0 . 2% ) が
生成 し た 。 ニ ト ロ ベ ン ゼ ン の生成は 反応生成物 を 常法に 従 い 酢酸 中 ス ズ と 濃塩酸 と で処理 し ， ニ ト ロ
ベ ン ゼ ン を ア ニ リ ン に 還元 し ， そ れ を 塩化ベ ン ゾイ ルに よ っ てベ ン ズ ア ニ リ ド と し て 単離 し ， 確認 し
た 。
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な お ， AIC13 を 減 し ベ ン ゼ ン と の モ ル比 を 1 / 2 と し て ， 300C で50 時 間 反 応 し た と こ ろ ， ニ ト ロ ベ
ン ゼ ン の生成量は 収率0 . 5% と 増加 し ， 他の生成物は微量 と な っ た 。
こ の ニ ト ロ 化 は 恐 ら く 芳香族の求電子置換 に よ る も の で あ ろ う 。 す な わ ち ニ ト ロ メ タ ン が AIC13 の
存在 で亜硝酸 メ チ ルへ転位 し ， そ れがニ ト ロ メ タ ン で酸化 き れ硝酸エ ス テ ル と な り ， さ ら に AIC13 で
ニ ト ロ ニ ウ ム イ オ ン を 生成 し ， そ れがベ ン ゼ ン を 求電子攻撃 し て ニ ト ロ ベ ン ゼ ン を 与 え た も の と 考 え
ら れ る 。





CH30NOz + AlCla一一一一→N02+ + CH30AIC13 
C6H6 十 NOz + C6H5N02 + H+ 
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ク ロ ロ ベ ン ゼ ン の 生成 は ， お そ ら く 塩化 物 イ オ ン が酸化 さ れ塩素 カ チ オ ン 種 を 生 じ ， こ れが 芳 香核
へ求電子置 換 し た も の と 推察 さ れ， こ の 反 応 条 件 は 酸化的 であ る こ と を 示唆 し て い る 。
一方， Lambert ら 2) は AlCl3 の 存 在下ベ ン ゼ ン と ニ ト ロ メ タ ン と の 反応 でベ ン ズア ルデ ヒ ド オ キ シ
ム と ， そ れが さ ら に ベ ン ゼ ン と 反応 し た と み ら れ る べ ン ズア ルデ ヒ ド ア ニ ル と が生 成す る こ と を 報告
し て い る 。 ま た Inamoto ら 3) は Lewis 酸 の 存 在 で メ シ チ レ ン と ニ ト ロ メ タ ン と の 反応でお も に 対応す
る ト リ メ チ ルベ ン ゾニ ト リ ルが， さ ら に 条件に よ っ て 副 生成物 と し て 対応す る ト リ メ チ ルベ ン ズア ル
デ ヒ ド オ キ シ ム や そ の Beckmann 転位に よ る ト リ メ チ ルア ニ リ ン を 見 出 し て い る 。 そ し て 彼等は こ れ
ら の生 成 に 関 し て ， ニ ト ロ メ タ ン が ア シ 形 と な り ， AlCl3 に よ っ て そ の カ チ オ ン 種 を 形 成 し ， そ れが
芳 香核へ求電子置 換す る 一連の機構 を 提案 し て い る 3) 。 な お 今 回 のベ ン ズア ル デ ヒ ド の 生 成 は 後処理
中 でベ ン ズ ア ルデ ヒ ド オ キ シ ム が加 水分解 し た も の と 思 わ れ る 。 ま た ア ニ リ ン の 生 成 は 認め ら れ な か
っ た 。
ビ フ ェ ニ ル と AlCb ( モ ル比 1 : 1 ) と を ニ ト ロ メ タ ン 中 700Cで 1 時 反応 し た 後， ア ル ミ ナ カ ラ
ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で精製 し GC で分析 し た 。 0 - ニ ト ロ ビ フ ェ ニ ル ( 0 . 39% ) と ρ ー ニ ト ロ ピ フ ェ
ニ ル ( 0 . 19% ) と が生成 し た 。
AlCl3 C6H5 ・ C6 H5 + CH3N02
- -- - " 
C6H5 ・ C6H4N02 ( 0- ， ρ ) 
こ の 反応 で AlCl3 の 量 を 4 倍 に 増加 し 900Cで 1 時 間 反応 さ せ る と ニ ト ロ ビ フ ェ ニ ルは微量 と な っ て，
シ ア ノ ビ フ ェ ニ ルが生成 し た ( 収率1 . 1 % ) 。 そ の o m ρ 体比は 8 : 1 : 4 . 7 で あ っ た 。 ベ ン ゼ ン と
の 反応 と 同 様 に AlCl3 の量が比較的少 な い場合に は ニ ト ロ 化が優先 的 に お き る が， そ の収率は や は り
低 い 。
3 . 実 験
3 . 1 ベ ン ゼ ン と の反応
ニ ト ロ メ タ ン 25ml に ベ ン ゼ ン 3 . 9 g と AlCl3 6 . 7  g と を 溶解 し ， 700C で10 時 間加 熱 し た 。 冷却後氷
水 中 に 注 ぎ， 水蒸気蒸留 し た 。 留 出 し た 油 状物 を GC で分析 し た 。 そ れ ぞれの保持時聞 は 標準試料 の
そ れ と 一致 し た 。 ま た GC-MS に よ り 各成分 を 確認 し た 。
GC ; カ ラ ム Silicone OV- 17 ( 1 . 5% )  3 mm X  1 m， 温度 700C， キ ャ I} ヤ ー ガ ス N2 40ml/mino 
機器 : 島 津 GC-6A。
保持時 間 ( カ ッ コ 内 GC-MS ) 
ク ロ ロ ベ ン ゼ ン
ベ ン ズア ルデ ヒ ド
ベ ン ゾニ ト リ ル
0 . 7min (m/z 1 14， 1 12 )  
2 . 8min ( m /z 106 ) 
3 . 6min (m/z 103 )  
ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 7 . 8min (m/z 123 ) 
ベ ン ズア ルデ ヒ ド オ キ シ ム 14 . 6min ( m /z 121 ) 
3 . 2  ビ フ ェ ニ ル と の反応
ビ フ ェ ニ ル 2 . 0 g と AlCl3 1 . 7 g と を ニ ト ロ メ タ ン 25ml 溶解 し ， 70'Cで 1 時 間 反応 し た 。 反応物 を
冷水中 に 注 ぎ ， ベ ン セツ で抽 出 し ， 水， 希炭酸ナ ト リ ウ ム 水溶液， 水の順で洗い， 硫酸マ グ ネ シ ウ ム
で乾燥 し ， 溶媒 を 留 去 し た 。 つ い でア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ( 溶媒 べ ン ゼ、 ン ) を 行 っ た 。
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未 反 応 の ビ フ ェ ニ ルが溶 出 し た 後， 0 - お よ び ρ ニ ト ロ ビ フ ェ ニ ルの 混合物が溶 出 し た 。
収量 0 . 015 g ( 0 . 58% ) 0 IR ( KBr)  : 1530， 1350cm- 1 ( N02 ) 。
GC 分析の保持時間 は そ れ ぞれ標準試料の そ れ と 一致 し た 。 ま た 各成分は GC-MS で確認 し た 。
GC ; カ ラ ム Silicone OV-17 ( 1 . 5% ) 3 mm X  1 m， 温度 170・C， キ ャ リ ヤ ー ガス N2 40ml/min。
保持時間
0 ニ ト ロ ピ フ ェ ニ ル 4 . 7min ; m/z 199 ( 44 ) ，  182 ( 64 ) ，  171 ( 100 ) 
ρ ー ニ ト ロ ビ フ ェ ニ ル 8 . 街nin ; m/z 199 ( 100 ) ，  169 ( 40 )  
ビ フ ェ ニ ル 2 . 0 g と AlCl3 7 g と を ニ ト ロ メ タ ン 25ml に 溶解 し ， 90・C で 1 時 間 反 応 し ， 前 と 同様に
処理 し た 。 ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に お い て 第 二溶 出 物 は 微 量 で あ り ， 第 三 溶 出 物 と し て
シ ア ノ ビ フ ェ ニ ル ( 0 . 025 g ) が得 ら れ た 。 IR ( KBr ) : 2220αn- 1  ( CN ) 。 前 と 同 条件 で GC を行っ た 。
保持時 間 は そ れ ぞれ標準試料の も の と 一致 し た 。
保持時間
0 - シ ア ノ ピ フ ェ ニ ル 3 . 9rr註n
m - シ ア ノ ビ フ ェ ニ ル 4 . 8min
ρ ー シ ア ノ ビ フ ェ ニ ル 5 . 4min 
3 . 3  ア ゾキ シ ベ ンゼ ン と の反応 (前報告1) の補足)
ア ゾ キ シ ベ ン ゼ ン 2 g と AlCl3 2 . 7 g と を ニ ト ロ メ タ ン 50ml に 溶解 し ， 100'C で 4 時 間 加 熱 し た 。
反 応物 を 氷水 中 に 注 ぎベ ン ゼ ン で抽 出 し ， 含水 シ リ カ ゲル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー を 行 っ た 。 そ の
第 1 溶 出 部 は ア ル ミ ナ ク ロ マ グ ラ フ ィ ー を 行 な い ベ ン ゼ ン 溶 出部 を さ ら に シ リ カ ゲル カ ラ ム ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー ( ヘ キ サ ン ・ ベ ン ゼ ン ) を 行 っ た 。 ア ゾベ ン ゼ ン ( 35% ) ， ρ ー ク ロ ロ ア ゾベ ン ゼ ン ( 2 % ) ，  
お よ び ア ゾ キ シ ベ ン ゼ ン ( 42% ) の 混合物 ( GC 分析1) ) が溶 出 し た 後， 4 - ニ ト ロ ONN- ア ゾキ シベ
ン ゼ ン ( 0 . 7% ) ， mp 160 - 162'C ( 文 献値4) 160 - 161'C ) ，  m/z : 243 ( M + ，  2 . 1 ) ， 197 ( 2 . 7 ) ，  77 
( 100 ) が， つ い で 2 - ニ ト ロ ーONN- ア ゾキ シベ ン ゼ ン ( 1 . 8% ) ， mp 51 - 530C ( 文献値目 49'C ) ， m/z 
: 243 ( M+ ，  1 . 1 ) ，  197 ( 38 ) ，  77 ( 100 ) が単 離 さ れ た 。 な お こ れ ら の ニ ト ロ ア ゾ キ シ ベ ン ゼ ン の IR
は そ れ ぞれ標準試料の も の と 一致 し た 。 ま た ア ル ミ ナ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー の 残留部 を エ タ ノ ー
ル で溶 出 し o ー ヒ ド ロ キ シ ア ゾベ ン ゼ ン ( 6 % ) を 得 た 。 き ら に 最初 の含水 シ リ カ ゲル カ ラ ム ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー の 第二 溶 出 部 と し て ρ ー ヒ ド ロ キ シ ア ゾベ ン ゼ ン ( 0 . 9% ) を 得 た 。
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Treatment of benzene with 1/2 equivalent of aluminium chloride in nitromethane at 300C 
for 50 hr gave strangely nitrobenzene in low yield (0 . 5%) .  Furthermore， benzene was heated 
with an equivalent of aluminium chloride in nitromethane at 700C for 10hr to yield nitrobenzene 
(0 . 1 % ) ，  as well as， chlorobenzene (0 . 1 %) ，  benzaldehyde (2 . 7%) ，  benzaldehyde oxime (0 . 6%)  
and benzonitrile (0 . 2%) .  Treatment o f  biphenyl with a equivalent o f  aluminium chloride in 
nitromethane (700C， 1 hr) gave similarly o -nitrobiphenyl (0 . 39%)  and ρ-nitrobiphnyl (0 . 19%). 
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ベ ン ゼ「 ン を 1 / 2 当 量 の塩化 ア ル ミ ニ ウ ム と ニ ト ロ メ タ ン 中 30T で50 時 間 反 応 さ せ る と 不思議に も
ニ ト ロ ベ ン セe ン が低収率 な が ら 生成 し た 。 さ ら に ， ベ ン セマ ン を l 当 量の 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム と ニ ト ロ メ
タ ン 中700Cで10時 間加 熱す る と ニ ト ロ ベ ン セゃ ン ( 0 . 1 % ) ， 及 び ク ロ ロ ベ ン セ、、 ン ( 0 . 1 % ) ， ベ ン ズア ル
デ ヒ ド ( 2 . 7% ) ， ベ ン ズア ルデ ヒ ド オ キ シ ム ( 0 . 6% ) と ベ ン ゾニ ト リ ル ( 0 . 2% ) が生 じ た 。
ビ フ ェ ニ ル を 1 当 量の塩化 ア ル ミ ニ ウ ム と ニ ト ロ メ タ ン 中 で処理 ( 700C ， 1 h ) す る と 同 様 に o ニ
ト ロ ビ フ ェ ニ ル ( 0 . 39% ) と ρ ニ ト ロ ビ フ ェ ニ ル ( 0 . 19% ) と が得 ら れ た 。
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